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SYNTHESIS OF POLYOLS FROM PALM OIL INTENDED
FOR OBTAINING ELASTIC POLYURETHANE FOAMS

Streszczenie

W artykule przedstawiono sposoby chemicznej modyfikacji oleju palmowego z wykorzysta-
niem promieniowania mikrofalowego. Olej palmowy utleniano, stosujac rézne ilosci nad-
tlenku wodoru jako czynnika utleniajacego, a nastgpnie przeksztalcono w poliole, uzywajac
glikolu dietylenowego w celu otwarcia pierscieni oksiranowych. W wyniku przeprowadzo-
nych eksperymentdow otrzymano poliole o zréznicowanej wartosci liczb hydroksylowych.
Zawarto$¢ grup hydroksylowych w poliolu mozna zaplanowac juz na etapie utleniania oleju
przez zapewnienie odpowiednich warunkéw prowadzenia reakcji.

Stowa kluczowe: olej palmowy, poliole, pianki poliuretanowe, promieniowanie mikrofalowe,
epoksydowany olej palmowy

Abstract

Metods of chemical modification of palm oil under microwave irradiation are presented in the
article. Palm oil was oxidized with different amounts of hydrogen peroxide as an oxidising
agent, and then converted into polyols using diethyleneglycol in order to open oxirane rings.
Polyols with different hydroxyl values were obtained as the result of the experiments. The
content of hydroxyl groups in polyol can be planed choosing appropriate conditions of the
reactions.
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1. Wstep

Poliuretany nalezg do materiatdw polimerowych, ktore w zaleznosci od uzytych
monomeréw moga by¢ twarde i sztywne, migkkie i elastyczne badz tez wiskoelastyczne
[1]. Ponadto spienione poliuretany wykazuja doskonate wtasciwos$ci termoizolacyjne [1-3].
Ze wzgledu na zakres swoich wlasciwosci znalazty szerokie zastosowanie w budownictwie,
motoryzacji, chtodnictwie, medycynie oraz wielu innych galgziach przemystu i zycia
codziennego [1, 2, 4, 5].

Tak réznorodne wilasciwosci materialdow poliuretanowych wynikaja z mozliwosci sto-
sowania sktadnikow poliolowych o zréznicowanej budowie. Poliole to polimeryczne
zwiazki majace w swojej budowie grupy hydroksylowe, ktore w wyniku reakcji z grupami
izocyjanianowymi tworza wigzania uretanowe (rys. 1).

—R—OH 4 O—C—N—R— ——>» —R—0—C—N—R'—
H

Rys. 1. Reakcja tworzenia wigzania uretanowego

Fig. 1. Formation of urethane bond

Obecnie stosowane poliole maja mase¢ czasteczkowa w zakresie 200—8000 g/mol oraz
zawieraja od 2 do 8 grup hydroksylowych w czasteczce. Maja budowe alifatyczna,
cykliczna lub moga zawiera¢ ugrupowania aromatyczne, jak rowniez heterocykliczne [6].

Do niedawna do otrzymywania poliuretanow stosowano gtéwnie poliole pochodzenia
petrochemicznego. Ciagle wzrastajace ceny materiatow kopalnych, wizja ich wyczerpania
oraz konieczno$¢ stosowania materialow biodegradowalnych i odnawialnych spowodowaty
rozwdj prac nad pozyskiwaniem polioli z materiatléw tanich i przyjaznych dla srodowiska,
takich jak oleje roslinne [7, 8].

Prace nad wykorzystaniem olejow roslinnych do syntezy polioli sa prowadzone
z powodzeniem od wielu lat. Dotycza przede wszystkim olejow: sojowego, rzepakowego,
stonecznikowego oraz rycynowego. W literaturze przedmiotu jest niewiele informacji na
temat aplikacji pochodnych oleju palmowego do otrzymywania materiatow polimerowych,
chociaz wielkos$¢ §wiatowej produkcji plasuje go na drugim miejscu, tuz za olejem sojo-
wym [6, 8].

Poliole sa syntezowane z olejow roslinnych gtéwnie przez [6, 8—10]:
hydroformylowanie i redukcj¢ grup aldehydowych,
epoksydacje, a nastgpnie otwarcie pierscieni oksiranowych,
ozonolize 1 uwodornienie,
— transestryfikacje,
— mikrobiologiczna konwersj¢.

Niniejszy artykut jest kontynuacja badan prowadzonych w Katedrze Chemii i Techno-
logii Tworzyw Sztucznych nad modyfikacja olejow roslinnych z przeznaczeniem do wy-
twarzania pianek poliuretanowych [11-14]. W poprzednich latach przedmiotem badan byty
modyfikacje olejow: rzepakowego, sojowego, stonecznikowego i Inianego [15-17].

W prezentowanym artykule przedstawiono wyniki badan dotyczacych syntezy polioli
z oleju palmowego. Olej palmowy charakteryzuje si¢ matgq zawartoscia wigzan nienasyco-
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nych, co pozwala na otrzymanie polioli o liczbach hydroksylowych ponizej 200 mg KOH/g.
Na podstawie doniesien zawartych w literaturze przedmiotu mozna przypuszczaé, ze takie
produkty znajda zastosowanie jako komponenty wyjsciowe do otrzymywania pianek
elastycznych [18].

2. Przeprowadzone badania

Wyjsciowym substratem do syntezy polioli byt handlowo dostgpny olej palmowy.
Na podstawie wczedniej prowadzonych doswiadczen nad modyfikacja olejow roslinnych
[15-17] oraz dostgpnych danych zamieszczonych w literaturze przedmiotu [19] przeprowa-
dzono syntezg polioli o réznej zawartosci grup hydroksylowych. Syntezg prowadzono me-
toda dwuetapowa. W pierwszym etapie wigzania podwojne znajdujace si¢ w nienasyconych
kwasach thuszczowych triglicerydow poddano utlenieniu. Czynnikiem utleniajacym byt
nadkwas octowy powstajacy in situ w wyniku dziatania nadtlenku wodoru na kwas octowy
w obecnosci kwasu siarkowego. W celu ulatwienia mieszania olej rozpuszczono w toluenie.

W wyniku przeprowadzonej reakcji utleniania (rys. 2) otrzymano olej epoksydowany,
z ktorego nastgpnie woda odmyto kwasy oraz oddestylowano toluen.
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Rys. 2. Utlenianie oleju palmowego za pomoca nadtlenku wodoru. R' i R? — reszty kwasow:
oleinowego lub linolenowego lub linolowego lub palmitynowego lub stearynowego

Fig. 2. Oxidation of palm oil using hydrogen peroxide. R' and R* — the rest of fatty acids:
oleic or linolenic or linoleic or palmitic and stearic

Otrzymano produkty w postaci statego, bialego ciata o temperaturze topnienia 35-51°C.

Drugi etap syntezy polegal na otwarciu pierscieni oksiranowych w epoksydowanych
olejach palmowych. W wyniku dziatania czynnika otwierajacego pierScienie w postaci
glikolu dietylenowego (rys. 3) w obecnosci kwasu siarkowego uzyskano poliole z oleju
palmowego. Ze wzgledow ekonomicznych i technologicznych reakcja byla prowadzona
w reaktorze mikrofalowym w temperaturze 102—106°C. Prowadzenie reakcji w polu pro-
mieniowania mikrofalowego pozwala skroci¢ czas reakcji w pordwnaniu z konwencjonalna
metoda ogrzewania.
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Rys. 3. Otwarcie oksiranowych pierscieni epoksydowanego oleju palmowego. R' i R? — reszty
kwasow: oleinowego lub linolenowego lub linolowego lub palmitynowego lub stearynowego

Fig. 3. Oxirane rings opening in epoxidized palm oil. R' and R? — the rest of fatty acids:
oleic or linolenic or linoleic or palmitic and stearic
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Otrzymano produkty w postaci stomkowo-zoltego ciata stalego o temperaturze top-
nienia 29-46°C.

Korzystajac z przedstawionej dwuetapowej metody syntezy, poliole o pozadanych war-
tosciach liczby hydroksylowej mozna pozyska¢ réznymi sposobami. Mianowicie: otwie-
rajac  okreSlona liczb¢ grup epoksydowych, dziatajac obliczona ilo$cia czynnika
otwierajacego na calkowicie utleniony olej badZ tez utleniajac odpowiednia ilo$¢ wiazan
podwojnych, a nastgpnie catkowicie otwierajac pierScienie oksiranowe. W przedstawionych
badaniach zastosowano to drugie rozwiazanie, w ktorym otwierano wszystkie pierscienie
oksiranowe oleju epoksydowanego.

3. Dyskusja wynikow

W celu potwierdzenia zachodzacych reakcji dokonano analizy takich parametréow, jak:
liczba jodowa (oznaczenie na podstawie normy PN-87/C-04281), liczba epoksydowa
(oznaczenie na podstawie normy PN-87/C-89085/13), liczba hydroksylowa (oznaczenie na
podstawie normy PN-93/C-89052/03) oraz wykonano widma w podczerwieni. W tabeli 1
przedstawiono dane dotyczace oznaczen otrzymanych olejow epoksydowanych. Zroéznico-
wany stopien epoksydacji olejow uzyskano, stosujac rozne ilosci czynnika utleniajacego
i kwaséw. Natomiast w tabeli 2 zaprezentowano wyniki badan polioli powstalych po
otwarciu odpowiednich epoksydowanych pochodnych.

Wartos$ci otrzymanych liczb hydroksylowych sa nieco mniejsze od przewidywanych,
okreslonych w wyniku obliczen teoretycznych. Zaistniatle roznice sa efektem reakcji
oligomeryzacji, ktorych zajscie potwierdzaja wyniki badan rozktadu mas czasteczkowych
wykonanych dla innych olejow [6, 8].

Tabela 1
Wiasciwosci oleju palmowego oraz jego epoksydowanych pochodnych
. Czas LEP LI
Prébka [h] [mol/100 g] [g1,/100 g]
Olej palmowy 0 0 54
Epoksydowany olej 1 6 0,176 1,6
Epoksydowany olej 2 6 0,126 17,4
Epoksydowany olej 3 6 0,069 33,7
Tabela 2
Wiasciwosci polioli otrzymanych na bazie oleju palmowego
Probka LOH teoretyczne LOH LEP
[mg KOH/g] [mg KOH/g] [mol/100 g]
Poliol 1 196,9 166 0
Poliol 2 141,4 133 0
Poliol 3 77,4 77 0
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Zamieszczone zestawienie widm wyj$ciowego oleju palmowego, epoksydowanego
oleju oraz poliolu 1 (rys. 4) obrazuje zmiany intensywnoS$ci pasm charakterystycznych dla
poszczegolnych grup funkcyjnych w wyniku przeprowadzenia kolejnych etapow syntezy.
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Rys. 4. Poréwnanie widm IR: a) oleju palmowego, b) epoksydowanego oleju 1, ¢) poliolu 1

Fig. 4. The IR spectra of: a) palm oil, b) epoxidised oil 1, ¢) poliol 1

Na widmie wyjsciowym oleju palmowego (linia oznaczona jako ,,a” na rys. 4) widoczne
sa m.in. pasma odpowiadajace drganiom wiazan nienasyconych przy 1656 cm™' (C=C) oraz
3007 cm ' (RHC=CHR’, H-C=). Na widmie epoksydowanego oleju (linia oznaczona ,,b”
na rys. 4) pasma te nie sa widoczne, co §wiadczy o wysokim stopniu epoksydacji. Po
otwarciu pierscieni epoksydowych pojawia si¢ szerokie, charakterystyczne dla drgan grupy
—OH, intensywne pasmo z maksimum przy 3446 cm '. Obecno$é grup hydroksylowych
potwierdzaja rowniez wykonane oznaczenia liczb hydroksylowych. W widmie poliolu nie
obserwuje si¢ pasma charakterystycznego dla drgan grupy epoksydowej, co $wiadczy
o prawie calkowitym otwarciu pierScieni epoksydowych w wyniku dziatlania na nie
glikolem dietylenowym.

Na rysunku 5 zestawiono widma polioli o rdznej wartosci liczb hydroksylowych. Widaé
na nich, jak zmienia sig¢ intensywnos$¢ poszczeg6lnych pasm dla odpowiednich polioli. Dla
poliolu 3 widoczne sa pasma pochodzace od drgan charakterystycznych dla wiazan po-
dwojnych C=C. Na widmie poliolu 2 pasma te sa mniej intensywne, natomiast dla poliolu 1
w ogole nie sa widoczne.
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Rys. 5. Zestawienie widm IR poliolu 1, poliolu 2 oraz poliolu 3

Fig. 5. The IR spectra of poliol 1, poliol 2, poliol 3

Najintensywniejsze pasmo pochodzace od drgan grupy —OH stwierdzono dla poliolu 1,
natomiast najmniej intensywne dla poliolu 3. Jest to zgodne z oczekiwaniami oraz
z wartosciami liczb hydroksylowych oznaczonych dla poszczegoélnych polioli.

4. Podsumowanie

W wyniku utleniania oleju palmowego, a nastgpnie otwarcia pierscieni oksiranowych
epoksydowanego oleju mozna otrzymac poliole o zroznicowanej charakterystyce. Zawar-
to$¢ grup hydroksylowych w poliolu mozna kontrolowac juz na etapie utleniania, stosujac
odpowiednig ilo$¢ czynnika utleniajacego. Przy otwarciu wszystkich pierScieni epoksydo-
wych pod wpltywem dziatania czynnika otwierajacego mozna wytwarzac poliole o zatozo-
nej wartos$ci liczb hydroksylowych.

Zastosowanie ogrzewania mikrofalowego oraz wykorzystanie naturalnego surowca,
jakim jest olej palmowy, powoduje, ze przedstawiona metoda otrzymywania polioli jest
bardziej ekonomiczna i ekologiczna w poréownaniu z konwencjonalnymi metodami opar-
tymi na surowcach pochodzenia petrochemicznego.

Przeprowadzone wstegpne proby wykorzystania otrzymanych polioli do pianek poliure-
tanowych pozwalaja przypuszczaé, ze znajda one zastosowanie jako sktadniki pianek
elastycznych.
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